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Il poliuretano evidenzia una non comune versdtilitd e le applicazioni sono molteplici.
Possiamo fare alcuni esempi: volanti per automobili, suole per calzature, pannelli per isolamento
termico e ucustico, pavimentazioni sportive o industridli, fino ad drrivare ad applicuzioni particoldri

come fintu pelle o finto leyno, udesivi e sigillunti, vernici, ecc. Il poliuretuno si ottiene

per poliuddizione u studi di diisociunuti con polioli addizionati con cutdlizzatori,
acyuy, tensiouttivi, espundenti e audditivi anfifiumma, La formulazione del poliolo determinu

ella formulazione dei poliuretani
c’'e l'esigenza di capire non
solo le reazioni che avvengono
nella  polimerizzazione del
poliuretano ma quelle dove sono coinvolte
tutte le materie prime utilizzate (gli ausiliari).
Possiamo quindi descrivere il processo di
formazione del poliuretano dal punto di
vista chimico.

Le reazioni coinvolte sono le condensazio-
ni tra il gruppo dell’isocianato -NCO e dli
ossidrili -OH presenti nei polioli impiegati,
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le carutteristiche finuli del polimero.

oppure tra gli stessi gruppi NCO. Le princi-
pali reazioni sono:

1) Formazione del gruppo urtano per rea-
zione tra il gruppo -NCO ed il gruppo -OH:
R-NCO + R-OH — R-NH-COOR

2) Reazione tra il gruppo -NCO ed acqua
con formazione di acido carbammico, spe-
cie instabile che successivamente si tra-
sforma in ammina e anidride carbonica:
R-NCO + H,0 — R-NH-COOH
R-NH-COOH — R-NH, + CO,

3) Reazione tra il gruppo -NCO e I'ammina
formatasi durante la decomposizione del-
I’acido carbammico con successiva forma-
zione di urea disostituita:

R-NH, + R’-NCO — R-NH-CO-NH-R’

4) Reazione tra il gruppo -NCO e acido
carbossilico:

R-NCO + R’-COOH — R-NH-CO-R’

Gli Schemi 1 e 3 rappresentano le reazioni
di polimerizzazione, mentre lo Schema 2
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rappresenta la reazione di blowing (espan-
sione) con sviluppo di anidride carbonica.
La sequenza delle reazioni continua con le
reazioni di reticolazione che si manifestano
durante la polimerizzazione in presenza di
diisocianati. La densita della reticolazione
dipende dalla funzionalita media dei rea-
genti ed e per questo facilmente regolabi-
le. Avwvengono in misura minore, ma non
trascurabile, una serie di reazioni seconda-
rie che influenzano le proprieta del poliure-
tano finale. Un esempio € la formazione del
trimero o isocianurizzazione, che viene
indotta da particolari catalizzatori per pro-
durre schiume poliuretaniche rigide che
abbiano una maggiore resistenza alle alte
temperature:
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Diamo poi uno sguardo alle materie prime
coinvolte.

Gli isocianati piu largamente usati sono
aromatici: metandifenildiisocianato (MDI),
toluendiisocianato (TDI), 1,5-naftalendiiso-
cianato (NDI), quest’ultimo riservato ad
applicazioni speciali.

La sola via di sintesi attualmente in uso
nella pratica industriale € quella della
fosgenazione di ammine primarie e la gran
parte degli studi disponibili si riferiscono
alla fosgenazione di ammine aromatiche
primarie, che danno origine a MDI e TDI. |l
processo produttivo del’MDI consiste nei
seguenti passaggi: reazione di anilina con
formaldeide a formare il dimero (metilene-
bis-difenilammina), unitamente a trimeri e
tetrametri; fosgenazione della miscela a
dare i corrispondenti isocianati. Il 4,4’-MDI
solidifica a 38 °C, percid spesso viene tra-
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sformato in “prepolimero”, facendolo par-
zialmente reagire con polioli. Si ottiene cosi
un isocianato modificato, liquido a tempe-
ratura ambiente, piu agevole da manipola-
re e da miscelare al poliolo formulato
durante lo stampaggio del poliuretano.

Il TDI & costituito dalla miscela 80:20 dei
due isomeri 2,4 e 2,6. Il processo com-
prende, in passaggi successivi, nitrazione
del toluene, idrogenazione del dinitrotolue-
ne ed infine fosgenazione della toluen-

diammina. Il rapporto ponderale dei due
isomeri & determinato dalla reazione di
nitrazione.

| polioli costituiscono I'altro mattone
essenziale nella sintesi dei poliuretani.
Essi si dividono in polioli polieteri e polioli
poliesteri.

| polieteri risultano da poliaddizioni sull’a-
nello epossidico dell’ossido di etilene e
dell’ossido di propilene di composti
poliossidrilati a basso peso molecolare
(detti starter), quali dipropilenglicole o gli-
cerina. Il numero di OH varia da un minimo
di 60 a un massimo di 380 ed & determi-

nato dalla funzionalita dello starter, mentre
il peso molecolare varia da 200 a 8.000 e
viene regolato in base alla quantita di ossi-
do di etilene e/o ossido di propilene
aggiunto. La sintesi & condotta in modo
da orientare il meccanismo verso la forma-
zione di un elevato numero di gruppi OH
primari, assai reattivi verso il gruppo NCO.
| poliesteri si ottengono per reazioni di
policondensazione a partire da acidi bicar-
bossilici (come I'acido adipico) e glicoli

(etilenglicole, dietilenglicole, 1,4-butandio-
lo). Per le applicazioni piu comuni i pesi
molecolari oscillano tra 1.000 e 3.000 e il
numero di OH varia da 150 a piu di 500.
Sia i polieteri che i poliesteri sono disponi-
bili con monomeri alogenati, in particolare
bromurati o fosforati e il loro utilizzo miglio-
ra le caratteristiche di reazione al fuoco del
polimero finale.

Accanto a isocianati e polioli esistono
tutta una serie di altri prodotti che servo-
no per controllare la reazione e migliorare
il prodotto finale. Tra i piu importanti citia-
mo i catalizzatori, che sono di solito
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sostanze basiche: ammine e sali alcalini di
acidi deboli. Le piu utilizzate sono ammine
terziarie che non reagiscono con gli iso-
cianati. Un’altra classe importante di cata-
lizzatori sono i composti metallorganici a
base di stagno, estremamente attivi gia a
bassissime concentrazioni. La funzione
dei catalizzatori € quella di accelerare la
reazione isocianato-poliolo per formare il
reticolo poliuretanico, la reazione isocia-
nato-acqua per formare anidride carboni-
ca con azione espandente e la formazio-
ne del trimero da parte dell'isocianato,
detto isocianurato.

Altri additivi sono i siliconi che hanno la
funzione di regolare la struttura cellulare
delle schiume controllando il rapporto tra
celle chiuse, contenenti il gas espanden-
te, e celle aperte, comunicanti con I’ester-
no. Chimicamente parlando non sono
altro che copolimeri a blocchi polietere-
polisilossani.

Tra gli espandenti € noto I'uso della CO,
come prodotto di reazione tra I'acqua e I'i-
socianato. In alternativa o in combinazione
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Si possono usare idrocarburi basso-bollen-
ti come pentano o ciclopentano, che eva-
porano all’interno del materiale grazie al
calore di polimerizzazione. Si utilizzano
anche composti clorurati allo stato liquido
0 gassoso, che sono perd molto costosi.
Infine si utilizzano gli additivi antifiamma
che possono essere chimicamente atti-
Vi 0 inattivi e hanno la funzione di
migliorare le caratteristiche
di reazione e resistenza al
fuoco. | ritardanti di fiam-
ma sono delle sostanze
chimiche in grado di ral-
lentare la velocita di uno
0 piu stadi del processo di
combustione, non sono in
grado di impedire lo svilup-
po dell'incendio, ma provo-
cano una diminuzione della
velocita del trasferimento di calore che
sostiene I'autocombustione.

Gli additivi antifiamma piu diffusi sono quelli
a base di fosforo o di alogeni e i composti
inorganici, come lidrossido di alluminio:
questo ultimo toglie calore al sistema rila-
sciando acqua. Le leggi in materia di pre-
venzione incendi per i materiali isolanti
sono in continua evoluzione e la tendenza
attuale & di aggiungere ai requisiti di non
infammabilita quelli di bassa tendenza al
rilascio di calore, evitare la formazione di
fumi opachi e di composti volatili tossici. La
ricerca di nuovi materiali deve quindi esse-
re rivolta al miglioramento di questi aspetti.
Da questa sintetica descrizione della chi-
mica dei poliuretani risulta evidente che la
formulazione non pud essere basata solo
sull’esperienza e sui metodi trial and error,
ma € necessaria una conoscenza scienti-
fica di tutti gli stadi del processo di poli-
merizzazione e del ruolo di ciascuna
materia prima utilizzata al fine di ottenere
il prodotto desiderato.
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